esp@cenet 



ument view 
V 



Page 1 of 1 



ELECTRONIC DEVICE COMPRISING AN ORGANIC SEMICONDUCTOR, AN 
ORGANIC SEMICONDUCTOR, AND AN INTERMEDIATE BUFFER LAYER MADE 
OF A POLYMER THAT IS CATION ICALLY POLYMERIZABLE AND CONTAINS NO 
PHOTOACID 



Publication number: 
Publication date: 
Inventor: 

Applicant: 
Classification: 

- International: 

- european: 

Application number: 
Priority number(s): 



DE1 0340711 
2005-04-07 

PARHAM AMIR (DE); FALCOU AURELIE (DE); HEUN 
SUSANNE (DE); STEIGER JUERGEN (DE) 

COVION ORGANIC SEMICONDUCTORS (DE) 

H01L51/30; H01L51/40; H01L51/50; H01L51/05; 
H01L51/50; (IPC1-7): H01L51/10; H01L51/30 

H01L51/50J; H01L51/00A4B; H01L51/00M2B; 
H01L51/00M2B6; H01L51/00M2F; H01L51/00M6F 

DE20031040711 20030904 

DE20031 040711 20030904 



Also published as: 

WO2005024971 (A1) 
WO2005024970 (A1) 
EP1671379 (A1) 
EP1661191 (A1) 
EP1671379 (AO) 

more » 



Report a data error here 

Abstract not available for DE1034071 1 
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The invention relates to electronic devices comprising at least one layer of a conductive, doped polymer 
and a layer of an organic semiconductor. Said electronic devices are characterized in that at least one 
cationically polymerizable, conducting or semiconducting organic buffer layer to which less than 0.5 
percent of a photoacid is admixed is inserted between said two layers. Surprisingly, the electronic 
properties of the inventive devices can be significantly improved by inserting at least one cationically 
crosslinkable buffer layer between the doped intermediate layer and the functional organic semiconductor 
layer. Particularly good properties are obtained with a buffer layer in which cationic crosslinking is 
thermally induced, i.e. by raising the temperature to 50 to 250 DEG C, preferably 80 to 200 DEG C, 
without adding any photoacid. Another advantage of said buffer layer consists of the fact that uncontrolled 
crosslinking of a cationically crosslinkable semiconductor can be prevented by using the buffer layer, thus 
allowing the semiconductor to be structured in a specific manner. Crosslinking the buffer layer has the 
further advantage of increasing the glass transition temperature of the material, and hence also the 
stability of the layer. 
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(54) Bezeichnung: Elektronische Vorrichtung enthaltend organische Halbleiter 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung be- 
schreibt ein neuartiges Designprinzip fur organische elek- 
tronische Elemente, indem mindestens eine zusatzliche 
vernetzbare Schicht eingefuhrt wird. Dadurch werden die 
Eigenschaften der elektronischen Vorrichtungen verbes- 
sert. Aullerdem wird der strukturierte Aufbau dieser Vor- 
richtungen ermoglicht. 
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Beschreibung 



[0 001, E.ektrische oder e,ektronische Vbrr^ Jjn ^XSJ^^ 
Halbleiter, bzw. auch Verbindungen ^^^ en ^^ d d ^ C !2S8i n f0hninfl. Als Beispiele fur bere-ts 
in kommerziellen Produkten verwendet ode ^ st ^en Kurz vor jscner Basis (in der Regel Lochtrans- 

komnutfzielleProdukteseien^^ LeU chtdioden (OLEDs oder 

porter auf Triarylaminbasis) in ^ZTJoe^Z ^^e So arzellen (O-SC), organische Feldef- 
PLEDs) in Anzeige- oder W^:^^ a ^^ ( n ^c?^anl^ optische Verstarker oder organ.sche 

fateTd^ 



Bedeutung erlangen 

Stand der Technik 



(2) Kontaktierung: leitfahige Substanz, Elektrode; haufig metallisch oder anorganisch, aber auch aus orga- 
nisohen bzw. polymeran leitfahigen Mat enalien Ausgleich von Unebenheiten der Elek- 

(4) Organischer Halbleiter 

g SSa"U ,2); zweKe MM Material wie un,er ,2) genann, 



(7) Verschaltung 

(8) Verkapselung. 



\V ) V^llX^^ww ^- 

I0 003, EinVoneMenvieiedieserorgani^ 

drimeren oder oligomeren Halb.eitern ^^^SZ^^^t als Vakuumprozesse, wie sie im AJ- 
nen was mit geringerem techn.schen und Kos * ena "^"° ^™L n So k6nnen beispielsweise einfarbige elek- 
^meinenforniedermolekuiareverbindunge^ Materialien durcn rj- 

?rolumineszierende Vorrichtungen "^^^^^^^jedhiM, etc.) verarbeitet werden. Ub- 
chenbeschichtung aus Losung (w,e z. B . d " rc ^p^ Co« *jj B ildpunkte. bei den "Zulertungen 

licherweise wird hierdie Struktunerung, d h. dte Ansteue ran I aer Scnatt enmasken nach Art e.ner 

d. h. beispielsweise bei den E^ 8 ;-^^^?^^ Schaltkreise und teilweise organischer 
Schablone erfolgen. Ahnlich kann auch J»®^™^3£Jto Massenfertigung ergeben sich h.eraus je- 
Solarzellen-Panels bzw. Laser-Arrays 8 .^^ F " d ^^na, teer Benutzung unbrauchbar durch Belag- 
doch deutliche Nachteile: Die Masken ^^^^^SSSon ware es daher wunschenswert, emen 
bildung und mussen aufwand.g reg e »^."^^ Fiachenbeschichtungen und 

ProzesszurVerfugung zu haben, fur den I e.ne ?chatenmasken oe 9 angewandt werden, wenn be.- 

Strukturierung durch Schattenmasken kOnnen ^ unterschiedlichen Schaltelementen erzeugt wer. 

spielsweiseVollfarbdisplaysoderorgan.sche S Ja^tkre^e q jn einze|nen P|xels (Bid- 

den sollen. Far Vollfarbdisplays mussen die ^J^^^^]^^ gilt fur elektronische Schaltkre.se 
punkten) mit hoher AuflOsung nebene -nande-- aufgeb ^^J^ aufd 9 ampfba ren Molekulen die emzel- 
mitunterschiedlichen Schaltelemen ten. Wah end be. n ^ e ^™ a Schattenmasken erzeugt werden kdnnen 
nen Bildpunkte durch das Aufd ampfen der emzelnen Farbe ° u £ w dies f(ir po , yme re und aus LOsung 
(mit den oben bereits erwahnten darn.t V8rb ^f nicn mehr alleinig durch Struktunerung der 

lerarbeitete Materialien nicht mOghch und die Struktur^rung kannn e , swejse; dje Licht e mitt.erende 

Elektroden erfolgen. Hier besteht em A^sweg da ^TS^^Sicrtcl^ in alien Anwendungen) d- 
Schicht in OLEDs/PLEDs; Analoges , grit J^J^^tSSS* ist alleine schon aus den Dimensionen 
rekt strukturiert aufzubringen. Dass ^^^^S^S^ m be Schichtdicken im Bereich von wen.ger 
verstandlich: Es mussen Strukturen im Bere.ch von e.n gen M ^ ^ insbesonder e verschiedene 

als 100 nm bis zu wenigen pm geschaffen werten. jn ' ^jJ^Wnicken, Off-Set-Drucken, etc.. Jedoch 
Drucktechniken in Erwagung gezogen, w.e b^spielswe.se T 1 ^^ bislang soweit ausgereift, dass sie fUr e- 
hat jede dieser Drucktechniken ihre e.genen J^JJ^^^S Bereich der OLEDs) fur die Elektro- 
nen Massenfertigungsprozess ™ nd S^X^S2^ 5^ ™* i edoch aUCh hief die 

^ * *-* Drucktechn,ken 

derzeU noch als ungelOstes Problem angesehen werden. 
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[0004] Ein anderer Ansatz zur Strukturierbarkeit wurde in WO 02/10129 und Nature 2003, 421, 829 vorge- 
schlagen. Dort werden strukturierbare Materialien beschrieben, die zur Verwendung in strukturierten Vorrich- 
tungen, wie OLEDs, PLEDs, organischen Lasern, organischen Schaltelementen Oder organischen Solarzellen 
geeignet sind. Es handelt sich dabei um organische Materialien, insbesondere elektrolumineszierende Mate- 
rialien, die mindestens eine zur Vernetzung befahigte Oxetangruppe enthalten, deren Vernetzungsreaktion ge- 
zielt ausgelCst und gesteuert werden kann. In Macromol. Rapid Commun. 1999, 20, 225 sind mit Oxetangrup- 
pen funktionalisierte N.N.N'.N'-Tetraphenylbenzidine beschrieben, die photoinduziert vernetzbar sind. Diese 
Verbindungsklasse wird als strukturierbarer Lochleiter direkt auf der Anode der organischen elektronischen 
Vorrichtungen eingesetzt. Dabei wird den Materialien zur Vernetzung mindestens ein Photoinitiator zuge- 
mischt. Durch Bestrahlung mit aktinischer Strahlung wird eine S£ure erzeugt, die durch kationische, ringOff- 
nende Polymerisation eine Vernetzungsreaktion auslGst. Durch strukturierte Bestrahlung kann so ein Muster 
von Bereichen mit vernetztem und Bereichen mit unvernetztem Material erhalten werden. Durch geeignete 
Operationen (z. B. Spulen mit geeigneten LOsemitteln) konnen dann die Bereiche mit unvernetztem Material 
entfernt werden. Dies fuhrt zu der gewunschten Strukturierung. So kann das nachfolgende Aufbringen der ver- 
schiedenen Schichten (bzw. anderer Materialien, die in Nachbarschaft zum ersten Material aufgebracht wer- 
den sollen) nach erfolgter Vernetzung durchgefuhrt werden. Die Bestrahlung, wie sie zur Strukturierung ange- 
wandt wird, ist ein Standard prozess der heutigen Elektronik und kann z. B. mit Lasern oder durch fiachige Be- 
strahlung durch eine entsprechende Photomaske erfolgen. Diese Maske birgt hier keine Gefahr der Belegung, 
da hier ja nur Strahlung und kein Materialfluss durch die Maske zu verzeichnen ist. In ChemPhysChem 2000, 
207 wird eine solche vernetzte Triarylamin-Schicht als Zwischenschicht zwischen einem leitfShigen dotierten 
Polymer und einem organischen lumineszierenden Halbleiter eingebracht. Dabei wird eine hGhere Effizienz er- 
halten. Auch hier wird fur die Vernetzung eine PhotosSure verwendet. Dies scheint notwendig zu sein fur die 
vollstSndige Vernetzung der Triarylaminschicht. Jedoch verbleiben die PhotosSure bzw. deren Reaktionspro- 
dukte nach der Vernetzung als Verunreinigung in der elektronischen Vorrichtung. Es ist allgemein anerkannt, 
dass sowohl organische wie auch anorganische Verunreinigungen den Betrieb organischer elektronischer Vor- 
richtungen storen kGnnen. Deshalb ware es wunschenswert, die Verwendung der Photosaure weitestmOglich 
reduzieren zu kOnnen. 

[0005] In EP 0637899 werden elektrolumineszierende Anordnungen mit ein oder mehreren Schichten vorge- 
schlagen, in denen mindestens eine Schicht durch thermische oder strahlungsinduzierte Vernetzung erhalten 
wird, die aufterdem mindestens eine Emitterschicht enthalten und pro Schicht mindestens eine Ladungstrans- 
porteinheit. Dabei kann die Vernetzung radikalisch, anionisch, kationisch oder uber eine photoinduzierte Ring- 
schlussreaktion ablaufen. Als Vorteil wird genannt, dass dadurch mehrere Schichten ubereinander aufgebaut 
werden kGnnen oder auch, dass die Schichten strahlungsinduziert strukturiert werden konnen. Es wird jedoch 
keine Lehre erteilt, durch welche der vielfSltigen Vernetzungsreaktionen ein taugliches Device hergestellt wer- 
den kann und wie die Vernetzungsreaktion am besten durchgefuhrt wird. Es wird lediglich erwahnt, dass radi- 
kalisch vernetzbare Einheiten bzw. zur Photocycloaddition befahigte Gruppen bevorzugt sind, dass Hilfsstoffe 
verschiedener Art, wie beispielsweise auch Initiatoren, enthalten sein kGnnen und dass der Film bevorzugt mit- 
tels aktinischer Strahlung und nicht thermisch vernetzt wird. Auch geeignete Device-Konfigurationen sind nicht 
beschrieben. So ist nicht klar, wie viele Schichten das Device bevorzugt aufweist, wie dick diese sein sollen, 
welche Materialklassen bevorzugt involviert sind und welche davon vernetzt werden sollen. Daher ist es auch 
fur den Fachmann nicht offensichtlich, wie die beschriebene Erfindung erfolgreich in die Praxis umgesetzt wer- 
den kann. 

[0006] In Vorrichtungen fur die organische Elektronik wird haufig zwischen die Elektrode (insbesondere die 
Anode) und das Funktionsmaterial eine Zwischenschicht aus einem leitfahigen, dotierten Polymer eingebracht, 
die als Ladungsinjektionsschicht fungiert (Appl. Phys. Lett. 1 997, 70, 2067-2069). Alternativ kann auch ein leit- 
fahiges, dotiertes Polymer direkt als Anode (oder je nach Anwendung auch als Kathode) verwendet werden. 
Die gelSufigsten dieser Polymere sind Polythiophenderivate (z. B. Poly-ethylendioxythiophen, PEDOT) und 
Polyanilin (PANI), die in der Regel mit PolystryrolsulfonsSure oder anderen polymergebundenen 
BrOnstedt-Sauren dotiert und so in einen leitfahigen Zustand gebracht werden. Ohne in der nachfolgenden Er- 
findung an die Richtigkeit dieser speziellen Theorie gebunden sein zu wollen, vermuten wir, dass aus den sau- 
ren Gruppen bei Betreiben der Vorrichtung Protonen oder andere Verunreinigungen in die funktionelle Schicht 
diffundieren, die im Verdacht stehen, dort die Funktionalitat der Vorrichtung bedeutend zu stOren. So wird ver- 
mutet, dass diese Verunreinigungen die Effizienz wie auch die Lebensdauer der Vorrichtungen reduzieren. Ins- 
besondere negativ wirken sich Protonen oder kationische Verunreinigungen dann aus, wenn die auf diese 
Schicht aufgebrachte funktionelle Halbleiterschicht kationisch vernetzbar ist und, wie oben beschrieben, struk- 
turiert werden soil. Wir vermuten, dass durch die Anwesenheit von Protonen die funktionelle Schicht bereits 
teilweise oder vollstandig vernetzt wird, ohne dass die MOglichkeit zur kontrollierten Vernetzung, beispielswei- 
se durch aktinische Strahlung, gegeben ist. Damit geht der Vorteil der gezielten Strukturierbarkeit verloren. So 
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bieten kationisch vernetzbare Materialien zwar prinzipiell die Moglichkeit zur Strukturierung und somit eine Al- . 
teSvi f zu Drucktechniken. Jedoch ist die technische Anwendung dieser Mater.al.en b.slang n.cht m6gl.cn, 
da das Problem der unkontrollierten Vernetzung noch n.cht gelost ist. 

roooTl Oberraschend wurde nun gefunden, dass die elektronischen Eigenschaften der Vorrichtungen deutlich 
5IS2^53^^^n fl airt^ die dotierte Zwischenschicht und die funk ^e'le organ^che 
H^Sscr^mindestens eine Pufferschicht eingebracht wird die ^'^^^J^SS 

gesetzt ^S^SSKSSl^ Pufferschicht besteht darin, dass die nicht kontrollierbare 'Vernetzung 
efnes Sisch vernetzbaren Halbleiters durch Verwendung der Pufferschicht verm.eden werden kann. 

[0008] Gegenstand der Erfindung sind daher elektronische Vorrichtungen, enthaUend mmdestens eine 
Schicht eines leitfahiqen dotierten Polymers und eine Schicht e.nes organ.schen Halbleiters, dadurch gekenn 
zeth^e rSass Schen olese beiden Schichten mindestens eine leitende oder halb.e, tende ow™**™ 
S^Tht e^^l^t ist, welche kationisch polymerisierbar ist und der weniger als 0,5% e.ner Photosaure zu- 
gemischt ist. 

[0009] Bevorzugt ist dabei, wenn der halbleitenden organischen Pufferschicht keine Photosaure zugemischt 
ist. 

r0010l Weiterhin bevorzugt ist eine organische Pufferschicht, deren Vernetzung in , d % e " te PJ^ 

!Jce ! AnoVdnung thermisch.d. h. durch TemperaturerhOhung auf 50-250X, bevorzugt auf 80-200 C. ohne Zu- 

satz weiterer Hilfsstoffe, wie beispielsweise Photosauren, induziert werden kann. 

rnnni Eine Photosaure ist eine Verbindung, die bei Bestrahlung mit aktinischer Strahlung durch photochemi- 
S-hl Reaktfon Jn?Proteche SSure freisetz . Beispiele fur Photosauren sind 4<TW<H)henoxyphenjJHIiphe. 
n C ysu,foniu^ 

timonat und andere, wie in EP 1308781 beschrieben. Die Photosaure kann fur die Vernetzungsreakt.on zuge 
setzt werden, wobei bevorzugt ein Anteil von ca. 0,5 bis 3 Gew.% gewahlt w.rd. 

[0012] Elektronische Vorrichtungen im Sinne dieser Emndung sind or 9 ani ^^ e I n P ^7 c r % L ^f ^WO 
£*i ni cno x/«i -7 r fp A O 676 461 WO 98/27136), organische Solarzellen (O-SC, vgi. z. b. vvu 
98/484^3 WO 94/05045fo (O-FET, vgl. z. B. US 5705826. US 5596208, 

Chemie der Kohlenstoff-Verbindungen. 

rooisi Die elektronische Vorrichtung ist im einfachsten Fall aufgebaut aus Substrat (ublicherweise Glas oder 
SJe Kunststoffio ^ SJ^ZVtoShenKhicM aus einem leitfahigen, dotierten W^^""*^*? 

-unS I 5nZch eine weitere Elektrode (Gate) enthalt, die durch eine Isolatorschicht mit e.ner in der Regel 

nXn ab 9 etrennt iSt AuBerdem Kann 65 SinnV °" Se,n ' m 

die Vorrichtung noch weitere Schichten einzubringen. 

f0014l Die Elektroden werden so gewahlt, dass ihr Potential mdglichst gut mit dem Potential der angrenzen- 
den o ganfsc^ Schicht ObereinsLmt, urn eine mdglichst effiziente Eiektronen- ^ ^jj^^ 
wahrleisten Soil die Kathode Elektronen injizieren, wie dies be.sp.elswe.se in OLEDs/PLEDs oder j^JJJ*" 
S FETs der Fall ist, oder Lecher aufnehmen, wie dies beispielsweise in O-SCs der Fall ist, s.nd als Kathode 
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Metalle mit geringer Austrittsarbeit, Metalllegierungen oder mehrlagige Strukturen mit verschiedenen Metallen 
bevorzugt, wie beispielsweise Erdalkalimetalle, Alkalimetalle, Hauptgruppenmetaile oder Lanthanide (z. B. Ca, 
Ba, Mg, Al, In, Mg, Yb, Sm etc.). Bei mehrlagigen Strukturen k6nnen auch zusatzlich zu den vorgenannten Me- 
tallen weitere Metalle verwendet werden, die eine relativ hohe Austrittsarbeit aufweisen, wie z. B. Ag, wobei 
dann in der Regel Kombinationen der Metalle, wie beispielsweise Ca/Ag oder Ba/Ag verwendet werden. Die 
Kathoden sind ublicherweise zwischen 10 und 10000 nm, bevorzugt zwischen 20 und 1000 nm, dick. 

[0015] Es kann auch bevorzugt sein, zwischen einer metallischen Kathode und dem organischen Halbleiter 
(bzw. anderen funktionellen Schichten, die gegebenenfalls anwesend sind) eine dunne Zwischenschicht eines 
Materials mit einer hohen Dielektrizitatskonstanten einzubringen. Hierfur kommen beispielsweise Alkalimetall- 
oder Erdalkalimetallfluoride, aber auch die entsprechenden -oxide in Frage (z. B. LiF, Li 2 0, BaF 2 , MgO, NaF, 
etc.). Die Schichtdicke dieser dielektrischen Schicht betragt bevorzugt zwischen 1 und 10 nm. Wenn das Po- 
tential der Kathode keine entscheidende Rolle in der Funktion der Vorrichtung spielt, wie beispielsweise bei 
p-leitenden O-FETs, kommen auch andere Kathodenmaterialen in Frage, wie beispielsweise solche, die unten 
als Anodenmaterialien naher ausgefuhrt werden. 

[0016] Als Anode sind Materialien mit hoher Austrittsarbeit bevorzugt, wenn an der Anode LOcher injiziert (wie 
beispielsweise in OLEDs/PLEDs, p-leitenden O-FETs) bzw. Elektronen aufgenommen (wie beispielsweise 
O-SCs) werden sollen. Bevorzugt weist die Anode ein Potential grtMler 4,5 eV vs. Vakuum auf. Hierfur sind 
einerseits Metalle mit hohem Redoxpotential geeignet, wie beispielsweise Ag, Ptoder Au. Es kOnnen auch Me- 
tall/Metalloxid-Elektroden (z. B. AI/Ni/NiO x , AI/Pt/PtO x ) bevorzugt sein. Die Anode kann auch aus einem leitfa- 
higen, dotierten organischen Material (z. B. ein leitfahiges, dotiertes Polymer) bestehen. 

[0017] Fur manche Anwendungen muss mindestens eine der Elektroden transparent sein, um entweder die 
Bestrahlung des organischen Materials (O-SC) oder die Auskopplung von Licht (OLED/PLED, O-LASER, or- 
ganischer optischer Verstarker) zu ermSglichen. Ein bevorzugter Aufbau verwendet eine transparente Anode. 
Bevorzugte Anodenmaterialien sind hier leitfahige gemischte Metalloxide. Besonders bevorzugt sind Indi- 
um-Zinn-Oxid (ITO) oder Indium-Zink-Oxid (IZO). Bevorzugt sind weiterhin leitfahige, dotierte organische Ma- 
terialien, insbesondere leitfahige dotierte Polymere. 

[0018] Ein ahnlicher Aufbau gilt auch fur invertierte Strukturen, bei denen das Licht aus der Kathode ausge- 
koppelt bzw. an der Kathode eingestrahlt wird. Die Kathode besteht dann bevorzugt aus den oben beschrie- 
benen Materialien mit dem Unterschied, dass das Metall sehr diinn und damit transparent ist. Die Schichtdicke 
der Kathode liegt bevorzugt unter 50 nm, besonders bevorzugt unter 30 nm, insbesondere unter 10 nm. Darauf 
wird noch ein weiteres transparentes, leitfahiges Material aufgebracht, wie beispielsweise Indium-Zinn-Oxid 
(ITO), Indium-Zink-Oxid (IZO), etc.. 

[0019] Als leitfahiges, dotiertes Polymer (entweder als Elektrode oder als zusatzliche Ladungsinjektions- 
schicht oder „Planarisation Layer", um Unebenheiten der Elektrode auszugleichen und so Kurzschlusse zu mi- 
nimieren) kommen verschiedene organische, dotierte leitfahige Polymere in Frage. Bevorzugt sind hier Poly- 
mere, die je nach Anwendung eine Leitfahigkeit von > 10" 8 S/cm aufweisen. In einer bevorzugten Ausfuhrungs- 
form dieser Erfindung ist das leitfahige, dotierte Polymer auf die Anode aufgebracht oder fungiert direkt als An- 
ode (oder ist in p-leitenden O-FETs auch auf die Kathode aufgebracht oder fungiert als Kathode). Hier betragt 
das Potential der Schicht bevorzugt 4 bis 6 eV vs. Vakuum. Die Schichtdicke der Schicht betragt bevorzugt 
zwischen 10-500 nm, besonders bevorzugt zwischen 20-250 nm. Ist das leitfahige, dotierte Polymer selbst die 
Elektrode, sind die Schichten im Allgemeinen dicker, um eine gute elektrische Verbindung nach aufien und ei- 
nen geringen kapazitiven Widerstand zu gewahrleisten. Besonders bevorzugt werden Derivate von Polythio- 
phen (besonders bevorzugt Polyethylendioxythiophen, PEDOT) und Polyanilin (PANI) verwendet. Die Dotie- 
rung erfolgt in der Regel durch Sauren oder durch Oxidationsmittel. Bevorzugt erfolgt die Dotierung durch po- 
lymergebundene BrCnsted-Sauren. Besonders bevorzugt sind hierfur allgemein polymergebundene Sulfon- 
sauren, insbesondere Poly(styrolsulfonsaure), Poly(vinylsulfonsaure) und PAMPSA (Poly(2-acrylamido-2-me- 
thyl-propansulfonsaure)). Das leitfahige Polymer wird in der Regel aus einer wassrigen LGsung oder Dispersi- 
on aufgetragen und ist unlGslich in organischen LOsungsmitteln. Dadurch kann die Folgeschicht aus organi- 
schen LOsungsmitteln problemlos aufgebracht werden. 

[0020] Als organische Halbleiter kommen prinzipiell niedermolekulare, oligomere, dendrimere oder polymere 
halbleitende Materialien in Frage. Unter einem organischen Material im Sinne dieser Erfindung sollen nicht nur 
rein organische Materialien, sondern auch metallorganische Materialien und Metallkoordinationsverbindungen 
mit organischen Liganden verstanden werden. Dabei kOnnen die oligomeren, dendrimeren oder polymeren 
Materialien konjugiert, nicht-konjugiert oder auch teilkonjugiert sein. Konjugierte Polymere im Sinne dieser Er- 
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find ung sind Polymere, die in der Hauptkette ^^^^ ^^JT^- " 
auch durch entsprechende Heteroatome ersetzt se.n konnen _D.es mejnt dass nat0rlicn au f- 
des Vorliegen von Doppei- und Einfachbindungen , ,n i der HauPtkette. g»ffi^™ P6 ^ nicht ent- 
tretende Defekte, die zu Konjugationsur^^ Me en an njcht . kon . 

werten. Es sind jedoch keine Polymere geme.nt, ^*??^*J^2«ill8 als konjugiert bezeichnet, 
jugierten Segmenten enthalten. Des We.teren w.rd l^^^S^S^StitBco^ (d. h. Konju- 
wenn sich in der Hauptkette beisp.elswe.se Arylam.ne.nheiten "" d ^e r D est.m ™ y das Meta|la . 

gation uber N-, 0-, oder S-Atome) und/oder T****^ 2SMioS^2SSSSn. Esterverknupfun- 
fom) befinden. Hingegen warden E.nheiten w.e hjM SSSmSS *«nlert. AufJerdem sollen unter 
gen Amid- oder Imidverknupfungen eindeutig als ^^^SS^nLnB und Analoga verstanden 
einem konjugierten organischen Matenal aufgebracht wer- 

werden, die organische Seitengruppen tragen unc ^^ShSSSEtoLtorJw sind Materialien, in de- 
den kSnnen, wie beispielsweise ^^^^^^m ^n^rt« auftreten. Unter teilkon- 
nen keine langeren konjugierten E.nheiten m der Hauptkette ^w. 'm « A bschnitte in der Hauptket- 

jugierten Materialien sollen Mater.al.en ^^ n ^^^^^^ uberbruckt sind, oder die 
e tew. im Dendrimergrundgerost ^e'sen d.e durch n,ch^ wje sje 

langere konjugierte Einheiten in der Se.tenkette .enthalten ■^^ e J^^^^^ n ^n (PPV) oder 

ter^-f 55 * oder poly(,hiophene) urd 

Copolymere, die einen hohen Anteil dieser Einheiten enthalten. 

10021] Die Schichtdicke des organischen Ha.bleiters betragt Je nach Anwendung bevorzugt 10-500 nm, be- 
sonders bevorzugt 20-250 nm. 
I0 022, Unter Dendrimer sol. hier eine 

unktiinellen Zentrum (core) aufgebaut ist a n , da s .n e ne * reg «*J^£JS2^ fl z ^ m , als auch 
bunden werden, so dass eine baumart.ge Struktur erhaUen w^ ^e. Wmen sow Einhejten a , s 

die Monomere beliebige verzweigte ^^^^Jl^.S Dendrimer sol. hier a.lgemein so 

ZESESS^^ Angewandte Chemie ' ,nt - Ed - 1999, 38 ' 

885-905 beschrieben ist. 

,00233 Urn mehrere organische , H 2£ ~h"e £X2££ 
toelektronische Anwendungen (z. B. PLEDs)j ^^^J^ un|08l|ch und kon nen daher durch Losungs- 
ckelt (WO 02/10129). Diese sind n ^*;^ Vernetzbare organische Halbleiter 

mittel beim Aufbringen we.terer Sch.chten n.ch ^hr angegnner ^ ^ Devices (z . B . O-FETs) 

haben auch zur Strukturierung mehrfarb.ger PL ^ S od ^°!^ Bevorzugte Vernet- 

Vorteile. Bevorzugt ist also weiterhin die ^^ du ^^^SSSlSJ^n Olefinderivaten, hetero- 
zungsreaktionen sind kationische Polymeria tnnan. I bas J^^JJJJ^S Ringen mit Heteroatomen 

die erfindungsgemafte Pufferschicht ausfiihrlich beschrieben. 
[0 024] Halbleitende lumineszierende Polymere, die 

96/20253 offenbart. Als besonders geeignet die nach 

sie in WO 02/10129 beschrieben ^-.^Jf^^J^^ Einheiten z. B. Protonen, freisetzt) 
Bestrahlung mit Licht geeigneter Energ.e, .m Algmmn ^^•^^^ e[ , ute re Verbindungen in 
gezieltund kontrolliertvernetzt werden. Es kommen aber auch yernetzbare n ' eae ^" 0, « D c M0 „ e r, 

Frage, wie beispielsweise kationisch vemetebare ^ST^S^^'SSS. T Braig, h!-G. Nothofer, 
i -00. 207-211). Diese Beschrei- 

bungen sind via Zitat Bestandteil der vorliegenden Erfindung. 

,0025, Ohne dan* an eine bestiinnite Theorie ^^^^^T£^^SZ- 
lahigen dotierten Polyme, enthal.enen ^J^^^^ZSZ HalbleW- aufgebracht wird, 
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ionisch versetzbar sind, auf leitfahigen, dotierten Polymeren sind problematisch, da Verunreinigungen und de- 
ren Diffusion aus den dotierten Polymeren im Verdacht stehen, begrenzend fur die Lebensdauer der elektro- 
nischen Vorrichtung zu sein. 

[0026] Erfindungsgemaft ist daher die Einfuhrung einer Pufferschicht, die zwischen dem leitfahigen, dotierten 
Polymer und dem organischen Halbleiter eingebracht wird und die kationisch versetzbare Einheiten tragt, so 
dass sie niedermolekulare, kationische Spezies sowie intrinsische kationische Ladungstrager aufnehmen 
kann, die aus dem leitfahigen, dotierten Polymer diffundieren kOnnen. Diese Pufferschicht kann vor der Ver- 
netzung sowohl niedermolekular als auch oligomer, dendrimer Oder polymer sein. Die Schichtdicke liegt bevor- 
zugt im Bereich von 5-300 nm, besonders bevorzugt im Bereich von 10-200 nm. Bevorzugt liegt das Potential 
der Schicht zwischen dem Potential des leitfahigen, dotierten Polymers und dem des organischen Halbleiters, 
damit die Ladungsinjektion nicht behindert wird, d. h. dass sowohl die Ladungsinjektion aus dem leitfahigen, 
dotierten Polymer in die Pufferschicht, wie auch aus der Pufferschicht in den organischen Halbleiter begunstigt 
ist. Dies kann erreicht werden durch geeignete Wahl der Materialien fur die Pufferschicht sowie geeignete Sub- 
stitution der Materialien. 

[0027] Bevorzugte Materialien fur die Pufferschicht leiten sich ab von lochleitenden Materialien, wie sie auch 
in anderen Anwendungen als Lochleiter verwendet werden. Besonders bevorzugt eignen sich hierfur katio- 
nisch versetzbare Materialien auf Triarylamin-Basis, auf Thiophen-Basis, auf Triarylphosphin-Basis Oder Kom- 
binationen dieser Systeme. Durch geeignete Substitution kGnnen die Potentiale dieser Verbindungen einge- 
stellt werden. So erhalt man durch Einfuhrung elektronenziehender Substituenten (z. B. F, CI, CN, etc.) Verbin- 
dungen mit einem niedrigeren HOMO (= hochstes besetztes Molekulorbital), wahrend durch Einfuhrung elek- 
tronenschiebender Substituenten (z. B. Alkoxygruppen, Aminogruppen, etc.) ein hOheres HOMO erreicht wird. 

[0028] Bei der erfindungsgemaften Pufferschicht kann es sich um niedermolekulare Verbindungen handeln, 
die in der Schicht vernetzt und so unlOslich gemacht werden. Ebenfalls kommen oligomere, dendrimere Oder 
polymere losliche Verbindungen in Frage, die durch anschlieftende kationische Vernetzung unl6slich gemacht 
werden. 

[0029] Ohne bei dieser Erfindung an eine spezielle Theorie gebunden sein zu wollen, sind kationische Spe- 
zies, die aus dem leitfahigen, dotierten Polymer diffundieren kOnnen, an erster Stelle Protonen, die ursprung- 
lich aus dem verwendeten Dotiermittel (haufig polymergebundene Sulfonsauren) stammen kSnnen, aberauch 
aus ubiquitarem Wasser. Kationische Spezies, wie beispielsweise Metallionen, ktinnen auch als (ungewollte) 
Verunreinigungen im leitfahigen Polymer vorhanden sein. Eine weitere mfcgliche Quelle kationischer Spezies 
ist die Elektrode, auf die das leitfahige Polymer aufgetragen ist. So kGnnen beispielsweise aus einer ITO-An- 
ode Indiumlonen austreten und in die aktiven Schichten des Devices diffundieren. Weitere, mOglicherweise 
vorhandene, niedermolekulare kationische Spezies sind monomere oder oligomere Bestandteile des leitfahi- 
gen Polymers, die durch Protonierung oderandere Dotierung in einen kationischen Zustand uberfuhrt werden. 
Es ist weiterhin moglich, dass durch oxidative Dotierung eingebrachte Ladungstrager in die Halbleiterschicht 
diffundieren. 

[0030] Die kationisch vernetzbare Pufferschicht kann diffundierende kationische Spezies aufnehmen, indem 
dadurch die Vernetzungsreaktion initiiert wird; andererseits wird durch die Vernetzung gleichzeitig die Puffer- 
schicht unloslich gemacht, so dass das anschlieftende Auftragen des organischen Halbleiters aus den ubli- 
chen organischen LGsungsmitteln keine Probleme bereitet. Die vernetzte Pufferschicht stellt eine weitere Bar- 
riere gegen Diffusion dar. 

[0031] Bevorzugte kationisch polymerisierbare Gruppen sind folgende funktionelle Gruppen: 

1) elektronenreiche Olefinderivate, 

2) heteronukleare Mehrfachbindungen mit Heteroatomen oder Heterogruppierungen Oder 

3) Ringe mit Heteroatomen (z. B. O, S, N, P, Si, etc.), die durch kationische ringOffnende Polymerisation 
(cationic ring-opening polymerisation) reagieren. 

[0032] Bevorzugt sind organische Materialien, bei denen mindestens ein H-Atom durch eine Gruppe ersetzt 
ist, die durch kationische ringoffnende Polymerisation reagiert. Einen allgemeinen Oberblick uber die kationi- 
sche ringCffnende Polymerisation gibt beispielsweise E. J. Goethals et al., tl Cationic Ring Opening Polymeri- 
zation" (New Methods Polym. Synth. 1992, 67-109). 

[0033] Allgemein eignen sich hierfQr nicht-aromatische cyclische Systeme, in denen ein oder mehrere Ringa- 
tome gleich oder verschieden O, S, N, P, Si etc. sind. Bevorzugt sind hier cyclische Systeme mit 3 bis 7 Ringa- 
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tom en. in denen 1-3 Ringatome g.eich od^** %&2£!Xtt& 
unsubstituierte oder substitute cychsche Amine £B. Azmdm Azet.cm, J echenden Schwefel . 
sche Ether (z. B. Oxiran, Oxetan, Tetrahydro uran ^'^%l^ S ° Lactone , cyc r.sche Carbonate, aber 
derivate, cyclische Acetate (z. B- 1,3-D.ox^n. ^^^ n ^^'^ gX ^ t 4 be ispie.sweise Oxazo- 

^□Coox~^ - C ' iSChe Si ' OXane ^ 4 ^ 8 

ist; 

— 7-X-Z — Z-X-Z — Z— X-Z 

O 



Formel (I) 



Formel (II) Formel (III) 



dabei gilt u^-,. oin* n^radkettiae verzweigte oder cyclische Alkyl-, Alkox- 

mit 1 bis 20 C-Atomen, eine Aryl- oder Heteroaryl ^ruppe ™ xAfasserstoffatome durch Halogen, wie CI 

r?S^^n^^S^ ~ dorch "°- * 

-COO-, -O-CO- ersetztseinkonnen, _o-CO- oder eine bivalente Gruppe 

X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden -O-, -S-, -CO , ouu , u 

22 Sjedem Auftreten gleich oder verschieden eine ' "^^^^^ verzweigte oder cycli- 
R 3 R< ist bei jedem Auftreten gleich oder versch.eden Vtess*rsto J e ' ne £^ % ne Ary) . ode r Heteroa- 
sche Alkyl, Alkoxy-, Alkoxya.kyl- oder Th^oxy-^ 10 C-Momen, bei denen 

ryl-Gruppe mit 4 bis 20 aromat.schen Ringa itomen ^er e.ne Al kenyi ^ pp sejn dgbei 

diesem Stadium durchgafonrt wardan. Es ist "™ aucn fechsn Halbleiter eingebracht werden. 

PnotosSura zuzusatzsn, da dadurch Varum* rogungaj _in ^^Z» dun* dia aus dar laitfahigan. 
Ohne an aina spszialla ^=^""11^7* Pufferschicnt ausgsBst wird. Bevorzugt 
dotiertan Polymarschicht austratsnden ^ *S,"! C '"^ einer Dauar von 10 bis 60 Minuten in 

. Ein Substrat (z. B. Glas oder auch e.n Kunststoff) wird m.t der Anoo gewunschte n Anwen- 

um-Zinn-Oxid, .TO, etc.). AnschheBend v^rd d.e Ano^e ^^^J, substrat und die entspre- 
dung gemali strukturiert und verschaltet. Es kann hier J"* ^ ,n - ™* y t wird um dadur ch eine so- 
chende Verschaltung zunachst Qber e J" e " ^ vorgereinigte Substrat 

^^^^^^^^^^ ^ ^ ^ EXCimer " LamPe " 
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strahlt. 

• Anschliefcend wird zunachst ein leitfahiges Polymer, z. B. ein dotiertes Polythiophen- (PEDOT) Oder Po- 
lyanilinderivat (PANI) in einer dunnen Schicht zwischen 10 und 500 nm, bevorzugtzwischen 20 und 300 nm 
Schichtdicke, auf das ITO-Substrat durch Spincoaten Oder andere Beschichtungsverfahren aufgebracht. 

• Auf diese Schicht wird die erfindungsgemafJe kationisch vernetzbare Pufferschicht aufgebracht. Die ent- 
sprechende Verbindung wird dazu zunachst in einem LOsemittel Oder LGsemittelgemisch gelGst und 
schlielilich filtriert. Da organische Halbleiter und v. a. die Oberfiachen der Schichten teilweise extrem durch 
Sauerstoff oder andere Luftbestandteile beeinflusst werden, empfiehlt es sich, diese Operation unter 
Schutzgas durchzufuhren. Als LSsemittel fur polymere Verbindungen eignen sich aromatische FlOssigkei- 
ten wie beispielsweise Toluol, Xylole, Anisol, Chlorbenzol, aber auch andere, wie beispielsweise cyclische 
Ether (z. B. Dioxan, Methyldioxan, THF) Oder auch Amide, wie beispielsweise NMP oder DMF, aber auch 
Lbsemittelgemische, wie in der Anmeldeschrift WO 02/072714 beschrieben. Fur niedermolekulare Verbin- 
dungen eignen sich auch weitere organische LSsemittel, die abhangig von der verwendeten Verbindungs- 
klasse gewahlt werden. Mit diesen Ldsungen kGnnen die vorher beschriebenen Trager ganzfiachig be- 
schichtet bzw. lackiert werden, z. B. durch Spin-Coat- Verfahren, Schwall- und Wellenbeschichtung oder Ra- 
ckel-Techniken. Die Vernetzung kann dann erfolgen, indem das Device in diesem Stadium in einer inerten 
Atmosphere erhitzt wird. Es ist hier nicht notig und auch nicht wdnschenswert, eine Photosaure zuzusetzen, 
urn Verunreinigung des Materials zu vermeiden; die thermische Behandlung der Pufferschicht auf dem do- 
tierten Polymer reicht aus, um die Vernetzungsreaktion zu starten. Optional kann anschlieliend mit einem 
LOsungsmittel, wie beispielsweise THF, gespult werden. AbschlieGend wird getrocknet. 

• Darauf bringt man dann eine LOsung eines organischen Halbleiters auf. Die Wahl des Halbleiters hangt 
von der gewunschten Anwendung ab. Wird ein vernetzbarer organischer Halbleiter verwendet, wird dieser 
entsprechend der gewunschten Anwendung durch gezielte Vernetzung strukturiert. Dies kann bei katio- 
nisch vernetzbaren Halbleitern beispielsweise durch Zusatz einer Photosaure, Bestrahlung durch eine 
Schattenmaske und anschliefiende thermische Behandlung erfolgen. Da die darunter liegende Puffer- 
schicht nicht sauer ist, sollte an dieser Stelle nicht auf die Verwendung einer Photosaure verzichtet werden. 
Der nicht-vernetzte Anteil des Halbleiters kann anschliefiend mit einem organischen LGsemittel, in dem der 
Halbleiter lOslich ist, abgewaschen werden. Dieser Prozess kann fur unterschiedliche Materialien wieder- 
holt werden, um auf diese Weise strukturiert mehrere Materialien nebeneinander aufzubringen. So kOnnen 
beispielsweise elektrolumineszierende Polymere unterschiedlicher Emissionsfarbe strukturiert nebenein- 
ander fur ein Vollfarbdisplay oder organische Feldeffekttransistoren verschiedener Funktion nebeneinander 
fur organische Schaltungen aufgebracht werden. Es konnen dabei auch mehrere vernetzbare Schichten 
ubereinander aufgebracht werden. 

• Auf diese Polymerschichten konnen optional weitere funktionelle Schichten, wie beispielsweise Ladungs- 
injektions- oder -transportschichten oder Lochblockierschichten aufgebracht werden, z. B. aus LCsung 
durch Methoden, wie diese fur die Pufferschicht beschrieben wurden, aber auch durch Aufdampfen. 

• Anschlieflend wird eine Kathode aufgebracht. Dies erfolgt nach dem Stand der Technik durch einen Va- 
kuumprozess und kann beispielsweise sowohl durch thermisches Bedampfen als auch durch Plasmasprit- 
zen (Sputtern) geschehen. Die Kathode kann dabei vollfiachig oder auch durch eine Maske strukturiert auf- 
gebracht werden. Geeignete Kathodenmaterialien wurden bereits oben ausfOhrlich beschrieben. 

• Da viele der Anwendungen empfindlich auf Wasser, Sauerstoff oder sonstige Bestandteile der Atmospha- 
re reagieren, ist eine effektive Einkapselung des Devices unerlasslich. Wie diese Einkapselung durchge- 
fuhrt werden kann, ist beispielsweise ausfuhrlich beschrieben in der nicht offen gelegten Anmeldeschrift DE 
10261545.4. 

• Der oben beschriebene Aufbau wird fur die einzelnen Anwendungen entsprechend angepasst und opti- 
miert und kann allgemein fur verschiedene Anwendungen, wie organische und polymere Leuchtdioden, or- 
ganische Solarzellen, organische Feldeffektransitoren, organische Schaltelemente, organische optische 
Verstarker oder organische Laserdioden verwendet werden. 

[0037] Oberraschend bietet diese vernetzbare Pufferschicht, die zwischen das leitfahige, dotierte Polymer 
und den organischen Halbleiter eingebracht wird, nun folgende Vorteile: 

1 ) Niedermolekulare Spezies, insbesondere geladene, stehen im Verdacht, sich negativ auf die Lebensdau- 
er der elektronischen Vorrichtung auszuwirken. Durch Einbringen der erfindungsgemafien vernetzbaren 
Pufferschicht verbessern sich die optoelektronischen Eigenschaften der elektronischen Vorrichtung. So be- 
obachtet man eine hohere Effizienz und hohere Lebensdauer bei verringerter Betriebsspannung. Dabei failt 
insbesondere auf, dass dieser Effekt, insbesondere auf die Lebensdauer, besonders ausgepragt ist, wenn 
die Vernetzung der Pufferschicht thermisch initiiert wird. Wird der Pufferschicht zur Vernetzung eine Photo- 
saure zugesetzt, wie es in der Literatur beschrieben ist, bleibt die Lebensdauer praktisch unverandert. 

2) Da die Pufferschicht vermutlich kationische Spezies abfangt, die aus dem leitfahigen, dotierten Polymer 
austreten, werden diese an der Diffusion in den organischen, Halbleiter gehindert. Handelt es sich bei dem 
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moglicht, die bislang so nicht moglich war. 
[0 038, Die vodiegende Erfndung wird durch die 

Uhranken zu wollen. In diesen Beispielen w.rc I nur auf orga n.sche und z u t5n weitere elektronische 
Der Fachmann kann jedoch aus den aufgefU jrten I Be.sp.eten ^•JS^Stor und O-Laser, um nur 
Vorrichtungen darstellen, wie beispielsweise O-SC, O-FETs, O ios, opuscne 
einige weitere Anwendungen zu nennen. 

Beispiele: 

Beispiel 1 : Synthese eines kationisch vernetzbaren Polymers P1 fur die Verwendung als Pufferschicht 

a) Synthese literaturbekannter Vorstufen 

1975, 15, 49-50) wurden gemafl der Literatur synthetisiert. 
b) Synthese von N,N'-Bis-(4-bromphenyl)-N,N--bis-(4-tert-butylpheny.)-bipheny.-4,4'-diamin (Monomer M1) 




V 

Br' 



[0040] Die Synthese von Monomer M1 ist beschrieben in WO 02/077060. 

c)Synthesevon N ,N.Bis-(4^^ 
' 3 (Monomer mz) 




[0041] Die Synthese von Monomer M2 ist beschrieben in der nioht often gelegten Anme.dung DE 
10337077.3. 

d) Synthese von 3 -(11-(4-Bromphenoxy)-undecan-1oxy)methylen-3-ethyl-oxetan 




[0042] 1 ,6 g (30 mmo.) NaH wurden in 70 mL trockenem DMF suspendiert und unter Schutzgas geruhrt. Dazu 
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wurde bei 40 °C eine Losung aus 6,8 g (20 mmol) 11-(4-Bromphenoxy)-1-undecanol in 25 ml DMF gegeben. 
Nach 1h wurden 2,96 g (22 mmol) 3-Ethyl-3-(iodmethyl)oxetan und 0,166g (1,0 mmol) Kl zugegeben und 24 h 
bei 40 °C geruhrt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde die Reaktionsmischung mit 200 mL Wasser und 
200 mL CH 2 CI 2 versetzt, die organische Phase wurde abgetrennt, uber Mg 2 S0 4 getrocknet und das LSsungs- 
mittel im Vakuum entfernt. Das Produkt wurde chromatographisch gereinigt (Silica, Laufmittel Hexan). Die Aus- 
beute betrug 3,2 g (89 % d. Th.), die Reinheit 98% (nach HPLC). 

1 H-NMR (CDCI 3 , 500 MHz): 1,45 (t, J = 7,3 Hz, 3H), 1,45 (m, 14H), 1,55 (m, 2H), 1,75 (m, 4H), 3,42 (t, J = 6,3 
Hz, 2H), 3,46 (s, 2,H), 3,85 (t, J = 6,3 Hz, 2H), 4,39 (d, J = 5,9 Hz, 2H), 4,44 (d, J = 5,9 Hz, 2H), 6,75 (d, J = 9 
Hz, 2H), 7,35 (d, J = 9 Hz, 2H). 



[0043] Eine entgaste Losung von 5,1 g (9,7 mmol) N.N'-Diphenylbenzidin und 14 g (21,4 mmol) 
3-(11-(4-Bromphenoxy)-undecan-1-oxy)methylen-3-ethyl-oxetan in 250 mL 



[0044] Toluol wurde 1 h mit N 2 gesattigt. Dann wurde die L6sung zunachst mit 0,12 g (0,39 mmol) PCBu) 3 , 
dann mit 69 mg (0,19 mmol) Pd(OAc) 2 versetzt. Anschlieftend wurden 3,8 g (50,4 mmol) testes NaO l Bu zuge- 
geben. Die Reaktionsmischung wurde 5 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurden 
0,85 g NaCN und 10 mL Wasser zugesetzt. Die organische Phase wurde mit 4 * 50 mL H 2 0 gewaschen, Ciber 
MgS0 4 getrocknet und die LGsungsmittel in Vakuum entfernt. Das reine Produkt erhielt man durch Umkristal- 
lisation aus Dioxan in einer Reinheit von 99,2% (gemaft HPLC). Die Ausbeute betrug 12 g (75% d. Th.). 
1 H-NMR (CDCI 3 , 500 MHz): 0,81 (t, J = 7,3 Hz, 6H), 1,17 (t, J = 7,0 Hz, 12H), 1,23-1,35 (m, 28H), 3,94 (t, J = 
6,3 Hz, 4H), 4,03 (t, J = 6,3 Hz, 8H), 4,21 (d, J = 5,9 Hz, 4H), 4,29 (d, J = 5,9 Hz, 4H), 6,91-7,01 (m, 14H), 7,04 
(d, J = 9 Hz, 4H), 7,27 (d, J = 8 Hz, 4H), 7,49 (d, J = 8,7 Hz, 4H). 

f) Synthese von Oxetan-substituiertem, bromierten N.N.N'.N'-Tetraphenylbenzidin (Monomer M3) 



[0045] 45,72 g (43,7 mmol) Oxetan-substituiertes N.^N'.N'-Tetraphenylbenzidin wurden in 500 mL THF vor- 
gelegt. Dazu wurde bei 0°C unter Lichtausschluss eine LOsung aus 15,15 g (84,4 mmol) NBS in 300 mL THF 
getropft. Man lied auf RT kommen und ruhrte 4 h weiter. Es wurden 500 mL Wasser zugesetzt, und die Mi- 
schung wurde mit CH 2 CI 2 extrahiert. Die organische Phase wurde Qber MgS0 4 getrocknet und die LGsungs- 
mittel in Vakuum entfernt. Das Produkt wurde mit Hexan heifc ausgeruhrt und abgesaugt. Nach wiederholter 
chromatographischer Aufreinigung (Silica, Hexan/Ethylacetat 4:1) erhielt man das Produkt in einer Ausbeute 
von 44 g (85 % d. Th.) als blassbraunes Ol, welches eine Reinheit von 99,2 % (gemafi HPLC) aufwies. 
1 H-NMR (DMSO-d 6 , 500 MHz): 0,81 (t, J = 7,3 Hz, 6H), 1,17 (t, J = 7,0 Hz, 12H), 1,23-1,35 (m, 28H), 3,94 (t, 
J = 6,3 Hz, 4H), 4,03 (t, J = 6,3 Hz, 8H), 4,21 (d, J = 5,9 Hz, 4H), 4,29 (d, J = 5,9 Hz, 4H), 6,91-7,02 (m, 12H), 
7,04 (d, J = 9 Hz, 4H), 7,29 (d, J = 8 Hz, 4H), 7,51 (d, J = 8,7 Hz, 4H). 



[0046] 1,7056 g (2 mmol) Monomer M2, 0,9104 g (1,2 mmol) Monomer M1, 0,9723 g (0,8 mmol) Monomer 
M3 und 2,03 g (4,4 mmol) Kaliumphosphat-Hydrat wurden in 12,5 mL Toluol, 12,5 mL Dioxan und 12 mL Was- 
ser (alle LGsungsmittel sauerstofffrei) gelOst und bei 40 °C 30 Minuten mit einem Argonstrom entgast. Dann 
wurden 0,90 mg Pd(OAc) 2 und 6,30 mg P(o-tol) 3 als Katalysator zugegeben, und die Reaktionsmischung wur- 
de 3 h unter RQckfluss erhitzt. Es wurden 20 mL Toluol und als Endcapper 12 mg (0,04 mmol) 3,4-Bispentoxy- 



e) Synthese von Oxetan-substituiertem N.N.N'.N'-Tetraphenylbenzidin 





Br 



0-<CH 2 )„-0 



g) Polymersynthese: Synthese von Polymer P1 
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benzolboronssure zugegeben, 1 h unter ^u f ^ 

benzolbromid zugegeben und 1 h unter ^^^^^^^^n. Die organische Phase 
4 h mit 10 mL 5%iger wassnger N^^'N.J^g^J™^^ Volumen Methanol ausgefallt. Das 

Se^^ 

nol gefallt. Man erhielt 2,24 g (78 d. Th.) des Polymers P1. 

Beispie. 2: Synthese eines kationisch vernetzbaren Polymers P2 far die Verwendung a.s Pufferschicht 
a) Synthese von Bis-(4-bromphenyl)-(4--butylphenyl)-amin (Monomer M4) 




,0047] Die Synthese von Monomer M4 wurde in Aneiooie zur Synthese in DE 19981010 dorchgefithrt. 
b) Synthese von Bis-((4-boron S a U repinakolester)phen,l H 4-'«butylphenyl)-amin (Monomer M5) 



10048] Die Synthese von Monomer M5 ist beschrieben in der nicht offen gelegten Anmeldung DE 
10337077.3. 

o, synthese von 2J o,brornH2, M ime,hy^ 
} J ren (Monomer Mo) 




l0 049] Die Synthese von Monomer M6 ist beschrieben in C. D. MQIIer et ai., Nature 2003. 421 , 829. 

d) Polymersynthese: Synthese von Polymer P2 
0050, 1,4695 g (3,2 mmo.) Monomer M4 2,2134 g ™~ 

M6 und 4,05 g (8.8 mmoQ Dann wurden 

(alle Losungsmittel sauers offf te.) ge ^^J^^JJ^ und die Reaktionsmischung wurde 10 h 
1,80 mg Pd(OAc) 2 und 14.61 mg P(o-tol) 3 ate Kat alysator zugeg . Ausgangsmenge an 

unter Ruckfluss erhitzt. Dabei wurden nach 4 h^ nach 5 i h und I nach 8.5 h e » ^ Endcapper 

Pd(OAc) 2 und P(o-tol) 3 zugegeben. Nach 8 h ^J^^^SSSa^ 2 unte? Ruckfluss erhitzt. dann 
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aktionslSsung wurde auf 65 °C abgekuhlt und 4 h mit 20 mL 5 %iger wSssriger LSsung von Natrium-N,N-Diet- 
hyldithiocarbamat ausgeruhrt. Die Phasen wurden getrennt und der Vorgang wurde noch einmal mit 40 mL der 
Dithiocarbamat-LSsung wiederholt. Die Phasen wurden getrennt, die organische Phase mit 3« 1 50 mL Wasser 
gewaschen und durch Zugabe in das doppelte Volumen Methanol ausgefallt. Das Rohpolymer wurde in Chlor- 
benzol gelGst, liber Celit filtriert und durch Zugabe des doppelten Volumens Methanol gefailt. Man erhielt 1,84 
g (64% d. Th.) des Polymers P2, das in Chlorbenzol lOslich, jedoch in Toluol, THF oder Chloroform unlGslich ist. 

Beispiel 3: Synthese eines kationisch vernetzbaren MolekQIs V1 fur die Verwendung als Pufferschicht 




[0051] Die Synthese des kationisch vernetzbaren Molekuls V1 ist beschrieben in M. S. Bayer etal., Macromol. 
Rapid Commun. 1999, 20, 224-228. 

[0052] Die Deviceergebnisse, die bei Verwendung des Polymers P1 und P2 bzw. des Molekuls V1 als Puffer- 
schicht erhalten wurden, sind in Beispiel 6-8 zusammengefasst. 

Beispiel 4: Herstellung von LEDs mit einer zusatzlichen Pufferschicht 

[0053] Die Herstellung von LEDs erfolgte nach einem allgemeinen Verfahren, welches im Einzelfall auf die 
jeweiligen Gegebenheiten (z. B. LOsungsviskositSt und optimale Schichtdicke der funktionellen Schichten im 
Device) angepasst wurde. Die im Nachfolgenden beschriebenen LEDs waren jeweils Dreischichtsysteme, d. 
h. Substrat//ITO//PEDOT//Pufferschicht//Polymer//Kathode. PEDOT ist ein Polythiophen-Derivat (Baytron 
P4083 von H. C. Stark, Goslar). Als Kathode wurde in alien Fallen Ba von der Firma Aldrich und Ag von der 
Firma Aldrich verwendet. Wie PLEDs allgemein dargestellt werden kOnnen, ist bereits in DE 10249723.0 und 
der darin zitierten Literatur ausfuhrlich beschrieben. 

[0054] Davon abweichend wurde hier auf die PEDOT-Schicht ein kationisch vernetzbarer Halbleiter als Puf- 
ferschicht aufgebracht. Als Materialien fur die Pufferschicht wurden hier die vernetzbaren Polymere P1 und P2 
bzw. die vernetzbare niedermolekulare Verbindung V1 verwendet. Von dem vernetzbaren Material wird eine 
LOsung (in der Regel mit einer Konzentration von 4-25 mg/ml in beispielsweise Toluol, Chlorbenzol, Xylol etc.) 
angesetzt und durch Ruhren bei Raumtemperatur gelOst. Je nach Material kann es auch vorteilhaft sein, fur 
einige Zeit bei 50-70 °C zu ruhren. Hat sich die Verbindung vollstandig gelOst, wird sie durch einen 5 pm Filter 
filtriert. Dann wird die Pufferschicht bei variablen Geschwindigkeiten (400-6000 rpm) mit einem Spincoater in 
einer inerten Atmosphere aufgeschleudert. Die Schichtdicken kCnnen dadurch im Bereich von ca. 20 und 300 
nm variiert werden. Anschliefiend erfolgt die Vernetzung durch Erhitzen des Devices auf 1 80°C fur 30 Minuten 
auf einer Heizplatte in einer iterten Atmosphere. Auf die Pufferschicht werden nun der organische Halbleiter 
und die Kathode aufgebracht, wie in DE 10249723.0 und der darin zitierten Literatur beschrieben. 

Beispiel 5: Herstellung von strukturierten LEDs mit einer zusatzlichen Pufferschicht 

[0055] Die Herstellung der strukturierten LEDs erfolgt zunSchst analog zu Beispiel 4 bis einschlieftlich zum 
Schritt der Vernetzung der Pufferschicht. Abweichend dazu werden als organische Halbleiter mehrere katio- 
nisch vernetzbare Halbleiter verwendet. Als kationisch vernetzbare Halbleiter wurden rot, grun und blau emit- 
tierende konjugierte Polymere auf Basis von Poly-Spirobifluoren verwendet, die mit Oxetangruppen funktiona- 
lisiert wurden. Diese Materialien und deren Synthese wurden bereits in der Literatur beschrieben (Nature 2003, 
421, 829). Von den kationisch vernetzbaren Halbleitern wird eine LGsung (in der Regel mit einer Konzentration 
von 4-25 mg/ml in beispielsweise Toluol, Chlorbenzol, XylohCyclohexanon (4:1)) angesetzt und durch ROhren 
bei Raumtemperatur gelOst. Je nach Verbindung kann es auch vorteilhaft sein, fur einige Zeit bei 50-70°C zu 
ruhren. Dabei werden den LSsungen des kationisch vernetzbaren Halbleiters noch ca. 0,5 Gew.% (bezogen 
auf das Polymer) einer Photosaure (hier: {4-[(2-hydroxytetradecyl)-oxyl]-phenyl}-phenyliodonium hexafluoro- 
antimonat) zugesetzt. Auf die vernetzte Pufferschicht wird nun durch Spincoating unter vergleichbaren Bedin- 
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gen dann, wie oben beschrieben. 

Beispiel 6: Lebensdauermessung einer LED mit einer zusatzlichen Pufferschicht P1 

Lebensdauer von ca. 630 h. 




Beispiel 7- Lebensdauermessung einer LED mit einer zusatzlichen Pufferschicht P2 

Photosaure zur Pufferschicht und von ca. 600 h mit Zusatz von Photosaure. 

Beispiel 8- Lebensdauermessung einer LED mit einer zusatzlichen Pufferschicht V1 

von Photosaure zur Pufferschicht und von ca. 550 h mit Zusatz von Photosaure. 
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Pa tentansp ruche 

1 . Elektronische Vorrichtung, enthaltend mindestens eine Schicht eines leitfahigen, dotierten Polymers und 
eine Schicht eines organischen Halbleiters, dadurch gekennzeichnet, dass zwischen diese beiden Schichten 
mindestens eine leitende Oder halbleitende organische Pufferschicht eingebracht ist, welche kationisch poly- 
merisierbar ist und der weniger als 0,5% einer Photosaure zugesetzt ist. 

2. Elektronische Vorrichtung gemafc Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Pufferschicht keine 
Photosaure zugesetzt ist. 

3. Elektronische Vorrichtung gemaft Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Vernet- 
zung der organischen Pufferschicht thermisch initiiert wird. 

4. Elektronische Vorrichtungen gemafc einem Oder mehreren der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, dass es sich bei der elektronischen Vorrichtung um organische Oder polymere Leuchtdioden (OLEDs, 
PLEDs), organische Solarzellen (O-SC), organische Feld-Effekt-Transistoren (O-FET), organische Schaltele- 
mente (O-IC), organische optische Verstarker oder organische Laserdioden (O-Laser) handelt. 

5. Elektronische Vorrichtung gemaft einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, dass die elektronische Vorrichtung folgende Elemente enthait: Substrat, Elektrode, Zwischenschicht aus 
einem leitfahigen, dotierten Polymer, leitende oder halbleitende organische, kationisch vernetzbare Puffer- 
schicht, organischer Halbleiter und Gegenelektrode. 

6. Elektronische Vorrichtung gemaft einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, dass zwischen einer metallischen Kathode und dem organischen Halbleiter eine Zwischenschicht eines 
Materials mit einer hohen Dielektrizitatskonstanten eingebracht ist. 

7. Elektronische Vorrichtung gemaft einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, dass als Anode Materialien mit mit einem Potential grOGer 4,5 eV vs. Vakuum verwendet werden. 

8. Elektronische Vorrichtung gema& einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, dass das leitfahige dotierte Polymer eine Leitfahigkeit von > 10" 8 S/cm und ein Potential von 4-6 eV vs. 
Vakuum aufweist. 

9. Elektronische Vorrichtung gemafi Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass als leitfahiges Polymer 
Derivate von Polythiophen oder Polyanilin verwendet werden und die Dotierung durch polymergebundene 
BrGnsted-Sauren erfolgt. 

10. Elektronische Vorrichtung gemafc einem oder mehreren der Ansprdche 1 bis 9, dadurch gekennzeich- 
net, dass als organischer Halbleiter niedermolekulare, oligomere, dendrimere oder polymere halbleitende Ma- 
terialien verwendet werden. 

11. Elektronische Vorrichtung gemafc Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass der organische Halblei- 
ter ein konjugiertes Polymer ist. 

12. Elektronische Vorrichtung gemafc Anspruch 10 und/oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass der orga- 
nische Halbleiter eine kationisch vernetzbare Verbindung ist. 

13. Elektronische Vorrichtung gemafc Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die kationische Vernet- 
zung Ober ringOffnende kationische Polymerisation eines Heterocyclus veriauft. 

14. Elektronische Vorrichtung gemaft Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die kationische Vernet- 
zung uber Oxetan-Gruppen erfolgt, die unter Zusatz einer Photosaure durch Bestrahlung vernetzt werden kOn- 
nen. 

15. Elektronische Vorrichtung gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeich- 
net, dass die vernetzbare Pufferschicht vor der Vernetzung niedermolekular, oligomer, dendrimer oder polymer 

ist. 

16. Elektronische Vorrichtung gemafi einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 15, dadurch gekennzeich- 
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net, dass die Schichtdicke der Pufferschicht im Bereich von 5-300 nm liegt. 

17 Ftektronische Vorrichtung gemafi einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeich- 
net dass das ^SX!S^S^ zwischen dem Potential des leitfahigen, dotierten Polymers und dem 
des organischen Halbleiters liegt. 

verwendet werden. 

ringofmende Polymerisation reagierende heterocyclische Verbindung ersetzt ist. 

22. Elektronische Vorrichtung gema* Anspruch 21, dadurch ^emze^ 6sss es sich bei dem katio- 
nisch polymerisierbaren Ring urn eine Gruppe der Formel (I), (II) Oder (III) handelt, 

--7-X-Z — z-x-z — z-x— z v 

$« <r 

Formel (I) Formel (II) Formel (III) 

Cnd p S cN ersetzt sein kdnnen und ein Oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch -O-, -S-, -CO-, 

-COO-, -O-CO-, ersetzt sein konnen, . co . -COO- -O-CO- oder eine bivalente Gruppe 

X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden -O-, -S-, -tu , ouu , 



SSSSsSSSs. - - 

die maximal verfugbaren, d. h. substituierbaren H-Atome begrenzt ist. 

23 Elektronische Vorrichtung gemali Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass die Vernetzung dieser 
Einheiten durch thermisches Behandeln der Vorrichtung durchgefuhrt wird. 

24 Elektronische Vorrichtung gemafc Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass die ^metzung b«ej- 
ner ^empSu?vor M2oE 240»C 9 und einer Dauer von 10 bis 60 Minuten in einer merten Atmosphare statt- 
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